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O peakimu N*-OCHOBHBIX aMM/[pa30HOB € KapÓOSTOKCHMeTMJIOBBIM KZOLIMAHOBBIM 3cpMpoM 


Kontynuując prace nad badanięm kierunku reakcji addycji i cy- 
klizacji N?-podstewionych amidrazonów z różnymi izotiocyjanianami 
"aromatycznymi i alifatycznymi [1,2], zajęliśmy się reakcją tych ami- 
drazonów z izotiocyjanianem karboetoksymetylowym. 


Do "przebadania wybraliśmy następujące amidrazony: 
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izotiocyjanian karboetoksymetylowy, użyty do reakcji, otrzymaliśmy 
przez termiczny rozpad kwasu N=karboetoksymetylodwutiokarbaminowe= 
go [3]. 

` Amidrazony (la-f) użyte w doświadczeniach zostały uzyskane 
metodami podanymi w piśmiennictwie [4,5] Amidrazony (la-f) dawały 
z izotiocyjanianem karboetoksymetylowym produkty o budowie liniowej, 
Reakcja zachodziła wodorem grupy hydrazynowej wg schematu: 
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Cyklizacja związków (II c, d, e) prowadziła do powstania związku 
o wzorze: 
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Natomiast związki (II a, b, f) dawały produkty cykliczne o wzorze: 
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b Ph p-NO,-C sH 4 

t A-CZH AN p=NO>-CH, 
„Poszczególne reakcje addycji prowadziliśmy w eterze w temperaturze 
pokojowej, mieszając molowe ilości amidrazonu z wyżej wymienionym 
izotiocyjanianem, W wyniku reakcji addycji amidrazonów (la-f) z izo- 
tiocyjanianem otrzymaliśmy odpowiednie następujące związki liniowe: 
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N1karboetoksymetylotiokarbamylo=N -fenylobenzamidrazon . (11a), Nt. 
karboetoksymetylotiokarbamyle-N -p-nitrotenylobenzamidrazon (11b), 

QN 1_karboetoksymetyloliokarbamylo-N"-tenylopikolinamidrazon (me), — 
; Ni-karboetoksymetylotiokarbamylo-N" » Ńmpirydylopikolinamidrazon (Id), 


Ni-karboetoksymetylotiokarbamylo-N> -p-tolilopikolinamidrazon (Ile) oraz 


NL.karboetoksymetylotiokarbamylo=N" -penitrofenylopikolinamidrazon (It). 
Cyklizację wyżej wymienionych związków liniowych przeprowa- 
dziliśmy ogrzewając związki (Il a,c,d,e) w etanolu do wrzenia. Otrzy- 
maliśmy odpowiednio: z Ila 3,4dwufenylo=1,2,4=triazolotiol-5 (Ila), 

a z lic, d, e 3-d-pirydylo"t-karboetoksymetylo=1,2,i-triazolo" 


tiol-5 (mc). w przypadku LD) optymalną temperaturą cykli- 
zacji była temperatura 160 , Należy podkreślić, że reakcja zachodzi- 


ła z wydzieleniem aminy pochodzącej z estru kwasu izotiocyjanowego. 
Otrzymaliśmy: 3-fenylo-4-pe-nitrofenylo-1,2,4-triazolotiol-5 (IIIb) i Sch 
pirydylo-4-penitrofenylo-1,2,4-triazolotiol-5 (If). 

Na przykładzie 3- Ń=pirydylo"t-karboetoksymetylo-1,2,4-triazolo= 
„tiolu-=5 (Mic) wykonaliśmy reakcję redukcji grupy -SH niklem Raneya 
co doprowadziło do powstania 3- ń—pirydylo=i-karboefoksymetylo= 
1,2,4-triazolu (IV), Obecność zaś w związku (me) grupy karboeto- 
ksymetylowej pozwala na przeprowadzenie podstawowych reakcji 
estrów kwasów karboksylowych, co w dalszych pracach stanowiło 
podstawę do syntezy związków farmakologicznie czynnych, Przykta- 
dowo więc pod wpływem amoniaku związek (Ic) przeprowadziliśmy 
w amid kwasowy (V). Hydroliza (Ilic) prowadzi do otrzymania 3-%- 
pirydylo-4«karboksymetylo-1,2,4-triazolotiolu-5 (VI). 

Dane eksperymentalne jak: wydajnośćł poszczególnych związków, 
temperatury topnienia, wyniki analiz i inne podaliśmy w tabeli. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Temperatury topnienia poszczególnych związków oznaczono w 
bloku Fishera-Johnsa termometrami skróconymi, Poprawek nie wpro- 
wadzono, 


Otrsymywaie związków o budowie liniowej (Ila-f) 


Przepis ogólny: Stechiometryczne dobrze wymieszane ilości 
amidrazonów (I a,c,d,e) i izotiocyjanianu karboetoksym etylowego 


Tadeusz Bany, Bożena Modzelewska, Alicja Maliszewska 
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po w bezwodnym eterze i pozostawiano na 12 h w tempera- 
turze pokojowej. Amidrazony (I b,f) pozostawiano na tydzień, Po tym 
czasie powstały osad odsączano i przemywano bezwodnym eterem, 
Otrzymane związki krystalizowano z etanolu. 


Przebieg ręakcji cyklizacji 
Otrzymywanie związków (II ac) 
O,01M (I a, c, d, e) ogrzewano w kolbce pod chłodnicą zwrot- 
ną w 15 ml abs, etanolu w ciągu 10 h, Po odsączeniu powstałe osa- 
dy przekrystalizowano z etanolu, 


` Otrzymywanie związków (II b, f) 


Związki (I b,f) ogrzewano w kolbie z chłodnicą powietrzną w 
łaźni olejowej podnosząc stopniowo temperaturę do 160? -i utrzymu- 
jąc ją na tym poziomie w ciągu 5 h. Ostygły stop oczyszczano przy 
pomocy 2 % NaOH. Roztwór alkaliczny po przesączeniu zobojętniano 
50 % kwasem octowym, Wytrącony osad odsączono i przekrystalizowa» 
no z etanolu, d 
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SUMMARY 

The reaction of N^-eubstituted amidrazones (ia-t) with carbetho- 
xymethylisothiocyanate was investigated, The following compounds 
were obtained: N'-carbethoxymethylthiocarbemyI-N?-phenyibenzamidrae 
zone (Iia), N'-carbethoxymethyithiocarbamyI-N?-p-nitrophenylbenzami- 
drazone (IIb), NIcarbetnoxymethylthiocarbamyt-N -phenyipikolinami= 
drazone (Ic), N*<carbethoxymetnylthiocarbamyi-N"- f pyridilpikolina- 
midrazone (lid), N'-carbethoxymethyithiocarbamyieN" »p-«tolyipikolinami- 
drazone (lle) and | N ipcerbethoxymethylthiocarbamyl-N" -p-nitrophenylpi- 
kolinamidrazone (If), The cyclisation reaction of compounds (iac, 
d,e) was carried out in boiling ethanol The following products were 
obtained: 3,4-diphenyl-1,2,4-triazolethiocl-5 (Illa) and 3- Apyridil-4- 
| Carbethoxymethyl-1,2,4-triazolethiole5 | (nc). The brene reaction 
et LH b,f) carried out by heating the compounds at 160?, produced: 
3-phenyl-4-p-nitrophenyl-1,2,4-triazolethiol-5 (Ib) and 3- &-pyridii- 
-4-p-nitrophenyl-1,2,4-triazolethiol-5- (Int). 


PE3DME 


S B peakiuww N -OCHOBHNX awwapasoHoB c Kap6oeToKcuweTWJ0- 
BUM MSONMAHOBHM aQupom noxyueno: N'-kap6oerokcuweTsaoTwokapóa- 
mnao- N^-$euwao6ensawnanpason (Ila), N'-kap6oerokcuueruaoTnokapóa- 
mnao- N3 -n-uwrpoteuux06eusauwapason (Ib), N'-xapõoerorcnuernzo- 
TuOKApÓAMKJIO= N3 -DeHWJOnWKOJMHBMW- Apa30H (Ic), N" -kKap6oeTokKcu- 
ueruiornokap6amna10= N? - © -nupunuxonukoxaunamuxpason (IId) , N-xap- 
60eTOKCUMETUROTNOKAPÓAMKAO- N+n-ToHu1ONKKOAMHAMKNPABOH (Ie), 

a rakxe N'-kap6oeTokcumeTuioTuokap6amna10- N3-n-uurpo$eHuionn" 
koaunauuxpasou (IIF). 

Honor penan B oTaHOJe K MOMeHTy KKNEHKA COeJMHeHMS (Ila, 
c, 0,5 e) TOJyueHo: 3,4-nujeusxz0-1,2,4-TpuasoxoT402-5 (Ma) , a 
rakxe 3-% -nupuiix10-4-Kap6oeTOKCHMETHX0-1,2,4-TpuasOHOTuOA1-5 

Il e) - 

Hxkawaauxo coexuiennń (IIb , f) nposeneno B CNJIABE B TEMI. 
1809 m nOoJyueHo: 3-geuux10-4-n-HuTpopeHu10-1,2,4-Tpuaso1OTHOM1-5 
(Ilb), a raxxe 3-4-nupunnno-4-n-nurpofennxo-1,2,4-TpuaadxoTuoa- 


-5 (MF) 
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